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Beschrelbung 



Zur Herstellung von prazisen AbdrOcken, beson- 
dors In der Zahnheilkunde, von Arbeitsmodellen, 
insbesondere fur die Zahntechnik, und von provi- 
sorischen Zahnersatzteilen warden azirtdinhaKige 
Substanzen polymerisiert, wie sie z. B. in den 
US-PSen 3 453 242 und 4 093 555 beschrieben 
sind. Wie in den genannten Vorveroffentlichun- 
gen beschrieben, werden die aziridinhaltigen Ver- 
bindungen zusammen mit FOIIstoffen, Farbsloffen 
und werteren Hitfsstoffen verwendet. 

Fur einige Anwendungszwecke, besonders in 
der Zahnmedizin und Zahntechnik, ist es von Be- 
deutung, dass die Verarbeitungszeit der initiierten 
Mischung und das Ende der Polymerisationsre- 
aktion in relativ engen Grenzen festgelegt werden 
kann. Dies gilt z. B. bei der Herstellung eines 
Kieferabdrucks: Die Verarbeitungszeit der initiier- 
ten Mischung muss ausreichend sein, urn das 
Material auf einen Abdruckloffel und anschlies- 
send in den Mund des Patienten zu bringen. An- 
schliessend soli die Polymerisation moglichst 
rasch beendet sein, damit der Abdruck nach kut- 
zer Zeit ohne Dimensionsanderung entnommen 
werden kann und die zeitliche Belastung fOr 
Zahnarzt und Patient ertraglich bleibt. Ahnliches 
gilt bei der intraoralen Herstellung eines provisory 
schen Zahnersatzteils, aber auch bei der Herstel- 
lung eines Kiefermodells durch den Zahn- 
techniker. 

Aus der US-PS 4 167 618 ist es bekannt, 
Sulfoniumsalze, die in B-Stellung zum zentralen 
Schwefelatom eine elektronenanziehende Grup- 
pe sowie ein nichtnukleophiles Anion enthaften, 
als Polymerisationsstarter fur diese Aziridinver- 
bindungen zu verwenden. 

Verarbeitungszeit (Topfzeit) und Abbindezeit 
(Erhartungszeit) der Mischungen lassen sich bei 
Verwendung von Sulfoniumsalzen afs Polymeri- 
sationsinitiatoren in relativ weiten Grenzen durch 
die chemische Konstrtution des Sulfoniummole- 
kuls beeinflussen. 

Wird ein wenig aktiver Sulfoniumstarter ver- 
wendet, so steht zwar genugend Verarbeitungs- 
zeit zur Verfugung, die Erhartung erfolgt jedoch 
so langsam, dass dies fur die Anwendung, be- 
sonders Im zahnarztlichen Bereich bei der Ab- 
drucknahme, zu einer unertraglichen Verzdge- 
rung der Erhartung der gummielastischen Ab- 
druckmasse fuhrt Ein aktives Sulfoniumsalz be- 
wirkt zwar ein rasches Ende der Gummibildung, 
so dass z. B. ein Abdruck nach kurzer Zeit dem 
Mund entnommen werden kann, ohne dass 
Verformungen des Abdrucks auftreten. Dann ist 
jedoch die Verarbeitungszeit so kurz, so dass be- 
sonders in der warmen Jahreszeit die Gefahr be- 
steht, dass der Abdruck bereits in der Reaktions- 
phase in den Mund eingebracht wird und die 
Masse schon ein gewisses R0ckstellverm6gen 
zeigt, oder es zu Verdrangungen im Zahnfleisch- 
bereich kommt. 

Bei der Auswahl des Sutfoniumsalzes sind 
neben dem gewOnschten zeitlichen Ablaut der 



Polymerisation weitere Forderungen zu beachten: 
Verfugbarkeit der Ausgangskomponenten zur Er- 
zielung der gewOnschten Substitution, Moglich- 
kerten einer geeigneten Reaktionsfuhrung, ther- 
5 mische und hydrolytische Stabilitat des Produkts, 
sowie die Loslichkeit des Sutfoniumsalzes in der 
ausgewahlten Aziridinverbindung. Oft 1st es nicht 
moglich, ein Sulfoniumsalz zu finden, das den ge- 
wOnschten Polymerisationsverlauf^phne grossere 
10 Abweichungen bewirkt. Nachteilig wirkt sich da- 
bei werteriiin aus, dass der Polymerisationsver- 
lauf nur in geringem Umfang durch eine Mengen- 
variation des Sutfoniumsalzinitiators beeinflusst 
werden kann. 

15 Es ist bekannt, dass Amine die Polymerisation 

von Aziridinverbindungen verzogern konnen. Die 
ublichen organischen Amine (z. B. Tributyiamin, 
Benzylamin, Triethanolamin) zeigen jedoch ent- 
weder keine Wirkung oder verzdgern die Erhar- 

20 tung so stark, dass ihr Einsatz nicht moglich ist. 

Aufgabe der Erfindung ist demnach die Be- 
rehstellung von Verbindungen, die die Gelierung 
der mit Sulfoniumsalzen initiierten Polymerisation 
von Aziridinverbindungen verzogern, ohne die Er- 

25 hartungszeit wesentlich zu verlangern. 

Es wurde gefunden, dass Imidazole die 
Verarbeitungszeit von mit Sulfonium-lnrtiatoren 
vermischten Aziridinverbindungen verlangern, oh- 
ne die Erhartung nennenswert zu beeinflussen. 

30 Gegenstand der Erfindung ist demnach eine 

mit Sulfoniumsalzen polymerisierbare Masse auf 
Basis mindestens einer Aziridinverbindung, wobei 
diese Masse mindestens eine Imidazolverbin- 
dung in geloster Form enthalt. Die Erfindung be- 

35 trifft ausserdem die Verwendung von in Aziridin- 
verbindungen aufldsbaren Imidazolen als Verzo- 
gerer der Gelierung der mit Sulfoniumsalzen ini- 
tiierten Polymerisation von Aziridinverbindungen. 
Die erzielbare Verzogerung der Erhartung be- 

40 tragt je nach Konzentration des Imidazolderivats 
ca. 15 Sekunden bis einige Minuten. Der erfin- 
dungsgemasse Zusatz von Imidazolen zu den 
aziridinhaltigen, polymerisierbaren Massen er- 
moglicht die Verwendung eines sehr reaktiven 

45 Sulfoniumstarters (vorzugsweise mit einem Nrtril- 
substrtuenten in B-Stellung zum zentralen Schwe- 
felatom), und gewahrleistet so gleichzeitig eine 
ausreichende Verarbeitungszeit und eine rasche 
Erhartung der Masse. 

50 Prinzipieli sind Imidazol selbst und atle 1- 

substituierten Imidazolderivate fur den erfin- 
dungsgemassspn Einsatz geeignet, sofern sie in 
der (den) jeweils eingesetzten Aziridinverbin- 
dung(en) auflosbar sind. In den eingesetzten Azi- 

55 rldinverbindungen schwerer tesliche Imidazole 
kdnnen durch Zugabe von Wetchmachern, wie 
Estern der Phthals^ure, als Ldsungsvermittler in 
Losung gebracht werden. Bevorzugt werden 1- 
substituierte Imidazole eingesetzt 

60 Beispielsweise kfinnen die erf indungsgemass 

verwendeten Imidazole die allgemeine Formel 
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A 



aufweisen, worin R bedeutet 



(a) 


Ci-Cie-Alkyl 


(b) 


subst'rtuiGrtes Ci-Cis-AikyI 


(c) 


C3-Ci2-Cycloalkyl 


(d) 


substituiertes C3-Ci2-Cycloalkyl . 


<•> 


02-C^-Alkenyl 


<<) 


substituiertes C2-C1 e-Alkenyl 


(g) 


substituiertes Phenyl 


(h) 


H 



Der Alkylrest in (a) und (b) hat bevorzugt 1 bis 12 
C-Atome, der Cycloalkylrest in (c) und (d) 3 bis 6, 
besonders 5 oder 6 C-Atome, und der Alkenylrest 
in (e) und (f) 2 bis 12 C-Atome, besonders Vinyl 
und Allyl. 

AIs Substituenten fur die Reste (b), (d), (f) und 
(g) kommen in Betracht Ester-Reste, z. B. Ci- 
Cie-Alkoxycarbonylreste; Amidocarbonylreste, z. 
B. Ci-Ci8-Alkylamidocarbonylreste oder Aralkyl- 
amidocarbonylreste, wie Benzylamidocarbonyl; 
Acylamidoreste, z. B. C2-CieAlkanoylamido- oder 
Benzoyiamidoreste; Acyloxyreste, z. B. C2-C18- 
Alkanoyloxy- oder Benzoyloxyreste; und Ether- 
Reste, vorzugsweise mit 1 bis 18 C-Atomen, z. B. 
Ci-Cie-AIkoxyreste. Auch - gegebenenfalls sub- 
stituierte-Phenylreste und 1-lmidazo!ylreste sind 
als Substituenten fur die Reste (b), (d), (f) und (g) 
geeignet. 

Beispiete fur geeignete Imidazolverbindungen 
sind 1-Methyl-imidazol, 1-(n-Butyl)-imidazol, 1- 
Decyl-imidazol, 1-Lauryl-imidazol, 1,-Bis-(1-imida- 
zolyl)-Ci-Cio-aikane ( wie 1,2-Bis-(1-imidazolyl)- 
ethan und 1,10-Bis-(1-imidazolyl)-decan, 11-(1- 
lmidazolyl)-undecansaurebenzylamid, 1 -Cyclo- 
hexyl-imidazol, 1-Benzyl-imidazol, 1-(2-Ethoxy- 
ethyl)-imidazol, 1 «(4-Methoxy-phenyf)-imidazol 
und 1 -[3-(2-ethylhexanoy!)-amidopropy!]-imidazol. 

Die Imidazole werden im allgem'einen in einer 
Menge von 0,01 bis 3, vorzugsweise 0,05 bis 2 
%, bezogen auf das Gewicht der Aziridinverbin- 
dungen, eingesetzt. 

Die Herstellung der erfindungsgemass ver- 
wendeten (imidazole erfolgt nach bekannten Ver- 
fahren, die z. B. in J. Chem. Soc., 1963, 2197 
und Helv. Chim. Acta, 42, 1845 (1959) beschrie- 
ben sind. 

Als Aziridinverbindungen konnen die ein- 
gangs erwahnten Verbindungen der US-PSen 3 
453 242 und 4 093 555 Verwendung finden, z. B. 
Polyether mit Aziridino-Endgruppen und Bisphe- 
nol-A-Derivate mit Aziridino-Endgruppen. Als Sul- 
foniuminitiatoren sind diejenigen der US-PS 4 
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167 618 geeignet, wobei die Sulfoniumsalze, die 
in B-Stellung zum S-Atom Nitril- oder Estergrup- 
pen enthatten, bevorzugt sind. Deren Mengen be- 
tragen 1 bis 8 % bei Aziridinverbindungen, wie sie 

5 in der US-PS 4 093 555 beschrieben sind, bei 
anderen Aziridinverbindungen 2 bis 20 %, bezo- 
gen auf das Gewicht der Aziridinverbindungen. 

Die mit den erfindungsgemass verwendeten 
Imidazolen vermischten Aziridinverbindungen fin- 

10 den Verwendung zur Herstellung von prazisen 
Abdrucken, von Arbertsmodellen und vor aliem in 
dentalen Abdruckmassen auf der Basis von Poly- 
ethern mit Aziridinoendgruppen; die Herstellung 
derartiger Aziridinopolyether ist in der US-PS 3 

15 453 242 beschrieben. Zur Herstellung der 
Abdruckmasse werden diesem Aziridino-Polyet- 
her Fullstoffe, Weichmacher Farbstoffe, Ge- 
schmackskorrigentien und andere ubiiche Hitfs- 
stoffe zugesetzt. 

20 Strukturell verwandte Verbindungen, namlich 

N-substituierte Pyrazole und Triazole, weisen die 
erfindungsgemass erwunschte Wirkung (Verzd- 
gerung des Beginns der Gelierung bei Zusatz des 
Sulfoniumsalzes zur Aziridinverbindung) nicht 

25 auf. 

Die in den Beispielen genannten Ze'rten sind 
jeweiis ab Beginn der Anmischung der Aziridino- 
komponente mit dem Sulfoniumstarter gerechnet. 

30 

Befsplel 1 

1,0 g eines Polyethers mit Aziridinoendgruppen, 
der etn durchschnhtliches Mol-Gewicht von ca. 

35 6500 besitzt und dessen Herstellung in der US- 
PS 3 453 242 (Beispiel 13) beschrieben ist, wird 
mit 4 mg 1-MethyMmidazol vermischt. Dieses Ge- 
misch wird dann mit 0,08 g B-(S-Lauryl-S-ethyh 
sutfonium)butyronitrilfluoroborat homogen ver- 

40 mischt. Nach 3 Minuten tritt Gelierung ein, nach 
5,5 Minuten ist eine staubtrockene, gummie- 
lastische Masse entstanden. 

Vergleichsbeisplel 1 

45 

Das Verfahren des Beisptels 1 wird ohne Zusatz 
des Imidazols wiederholt. Bei einer Raumtempe- 
ratur von ca 23°C tritt nach 1 Minute 50 Sekun- 
den Gelierung ein, nach 4 Minuten 30 Sekunden 
50 ist eine staubtrockene, gummielastische Masse 
entstanden. 



Beispiel 2 

55 

1,0 g des im Beispiel 1 genannten AzirkJino-poiy- 
ethers wird mit 8 mg Maury l-imidazol vermischt. 
Anschliessend werden 0,16 g eines 1 : 1 Gemi- 
sches aus Diethylhexylphthalat und dem im Bei- 
60 spiel 1 genannten Sulfoniumsalz homogen ein- 
gearbeitet. Die Masse beginnt nach 3 Minuten zu 
gelieren und hat sich nach 5 Minuten 30 Sekun- 
den zu einer staubtrockenen, gummielastischen 
Masse verfestigt. 

65 
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Beispiel 3 

Zur Herstellung einer Abdruckmase fur zahnarztli- 
che Zwecke werden 800 g der im Beispiel 1 ge- 
nannten bifunktionellen Aziridinverbindung mit 
150 g feinem Kieselgur verknetet; ausserdem 
werden 3,2 g 1-Methyl-imidazol zugesetzt. 30 g 
dieser Paste werden mit 4,8 g eines 1 : 1 Ge- 
misches aus Diethylhexylphthalat und dem im 
Beispiel 1 gonannten Sulfoniumsalz vermischt. 
Dem Zahnarzt stehen 3 Minuten zur Verfugung, 
urn das Abdruckmateria! mit Hilfe eines geeigne- 
ten Loffels in den Mund des Patienten einzu- 
bringen. Nach 5 Minuten 30 Sekunden ist die 
Gummibildung soweit abgeschlossen, dass der 
Abdruck ohne Verformungsgefahr dem Mund des 
Patienten entnommen werden kann. 



6 

Claims 

1 . Composition which is potymerizable with sulfo- 
nium salts, based on at least one aziridine com- 

5 pound, containing at least one imidazole com- 
pound in dissolved form. 

2. Use of imidazoles soluble in aziridine com- 
pounds as retarders for the gelling of the polyme- 
ry rization of aziridine compounds initiated with sul- 

fonium salts. 



15 



Beispiel 4 20 

In 1,0 g des in Beispiel 1 genannten Aziridino- 
polyethers werden 0,5 mg 1-Methyl-imidazol ge- 
lost. Anschliessend werden 0,2 g eines 1 : 1-Ge- 
misches aus Acetyl-tributyl-zitrat und 2-Ethyl- 25 
hexyl-oxycarbonylmethyl-ethylsulfonium-propion 
saure-tetradecylester-f luoroborat homogen einge- 
arbehet. Die Gelierung tr'rtt nach 3 Minuten ein, 
nach 9 Minuten ist eine staubtrockene, 
gummielastische Masse entstanden. 30 



Verglelchsbelspiel 2 

Das Verfahren des Beispiels 4 wird ohne Zusatz 35 
des imidazofs wiederhol Die Gelierung tritt jetzt 
nach 2 Minuten 40 Sekunden ein, nach 8 Minuten 
30 Sekunden ist wiederum eine staubtrockene, 
gummielastische Masse entstanden. 

40 

Patentansprflche 

1. Mit Sutfoniumsaizen polymerisierbare Masse 

auf Basis mindestens einer Aziridinverbindung, 45 
enthaltend mindestens eine Imidazolverbindung 
in geloster Form. 

2. Verwendung von in Aziridinverbindungen auf- 
losbaren Imidazolen als Verzogerer der Gelierung 50 
der mit Sutfoniumsaizen inrtiierten Polymerisation 

von Aziridinverbindungen. 



Revendlcations 55 

1. Composition polym6nsable par des sels de 
sulfonium, k base d'au moins un compost de 
I'aziridine, contenant au moins un compost de 
Pimidazole sous forme dissoute. SO 

2. Utilisation dlmidazoles solubles dans tes com- 
poses de F aziridine en tant que retardateur de la 
g6lrfication de la polymerisation, amorc$e par des 

sels de sutfonium, de composes de I'aziridine. 65 
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